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　Development 　of　analytical 　methods 　sensitive 　to　interfaces　is　an 　essential 　requirement 　to

elucidate 　 specMc 　behaviors（⊃f　lnolecules 　 at 　liquid−solid 　and 　liquid−liquid　interね ces ．　 A
resonant 　second 　harmonic 　generation　spectros （：opy 　is　newly 　developed　and 　apPlied 　to

  alysis 　of 皿 〔，lccules　at 　intergaccs．　 Ana ユysis　by　elcctrochemical 　STM 　and 　time −resolved

total　internal　refiection 　fluorescence　spectroscopy 　is　also 　described．　 Complexation 　reac −

toins 　alld 　molcGular 　r（tcognitions 　at　liquid−1iquid　intcrf哀ces 　are 　analyzed 　by　mcasurelnents

of 　surface 　tension　and 　ion　tr’ansfer 　polarogram ，　and 　unusual 　selectiveit アis　achieved 　using

suitable 　host　mo 玉ecules ．

κの厄 o｛艢 ： liquid−liquid　and 　solid −liquid．interfaces；su 血 ce 　sccolld 　harmollic　gencration
　　　　　 （SHG ）；tilne−resdved 　total 　internal　reflection 　fluorescence　spectroscopy ；

　　　　　 scannillg 　tunnel 　microscopc （STM ）l　surface 　tension ；ion　transfer　polaro−

　 　 　 　 　 9「 am ・

1 緒 言

　2 種 類 の 異 な る 物 質 や 相 が 接す る 界面 は 自 然 界 に 普遍

的 に 存在す る もの で あ り，か つ ，多 くの 化学過程 に 関与

して い る．例えば，油水界面の よ うに 相互 に 溶解しない

2種類 の 溶液相間 に 形成 さ れ る 液液界面 は ，溶媒拙出を

行 う際 に 分配 平衡や 抽出速度な ど を考 える 上 で 必然的に

考慮 さ れ る もの で あ る．ま た，脂質二 分子膜 は 細胞膜 の

基本構成要素 で あ り，性質の 異 な る細胞内外を隔 て る役

割と 同 時に 膜 タ ン パ ク を 保持 し，物質移動 や信号伝達 と

関 連す る．こ れ ら液液，液膜界面の よ うな流動性 を伴 う

＊
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場 とは異な る，固 体 と液体が 接す る 固液界面 も， 印刷 ・

め っ き ・触媒
・
防食 ・半導体 とい っ た工 業分野や 電気化

学
・コ U イ ド科学 ・触媒化学 ・光化学な ど種 々 の 学問分

野 で 重 要 な役割を 果 た し て い る こ と は周知 の 事実 で あ

る．

　触媒表而 の 反 応 を例 に と る ま で も な く，自然 界お け る

化学過程 は 界面 で 特異的に 進行す る こ とが 多い ．そ の た

め，界面 に おけ る化学過程を原子
・
分子論的 に理解す る

こ と は，基礎学問的 あ る い は工 学 的 見地 か ら極 め て 重 要

で あ る．界面化 学 現 象 を in−situ で 計 測 ・解析 す る こ と

で 従来 の 知識体系 に新 た なペ ージ が刻まれつ つ あ り，液

液界 面
1）U）

や 固液界面
S）

の 研究 に注 目が 集 め ら れて い る．

本論文 で は，液液界面並 び に 固 液界面 に 吸着 した 分子 が
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Fig．1　 STM 　image （〕r　iron（II1）protoporphyrin （m

an 　HOPG 　electrode

Petcntial ：
− 420　mV ；Bias　voltage ：

− 110 夏11V ；Set−

poin［current ： 50〔〕pA

Fig．2　STM 　image 　of 　iron（III＞protoporph ｝Tin 　olコ

UII　HOPG 　clectr 〔，de

P・tcntia］：
』440　mV ；Bia3　v・ltage：

一
・IJeO・ rnV ；Set−

P・ int　current ： 220　pA

示す特異的挙動 に つ い て ，著者 らが 新 た に 開発 した 共鳴

第7：高調波発 生 分光法 を始 め，時間分解全反射蛍光法や

電気化学 STM ，表面増 強 ラ マ ン 散乱，界面張力測定な

どの 方法 を用 い て 解析 し た結果 を紹介す る．

2　竃気化学 STM によ る界面吸着分子の 観測

　走査 ト ン ネ ル 顕 微鏡 （STM ） や 原 子 問 力 顕 微鏡

（AFM ） とい っ た原 了 レ ベ ル の 空間分解能 を持 つ 分析乎

法 の 出現 は ， 界面吸着分子 の 解析 に大 きな イ ン パ ク トを

与え，電気化学 STM に より電極表面 の 分子像 を直接観

察 で きる よ うに な っ た
4）
…10，．界面計測 に よ っ て 得 られ

る 界面吸着分子 の 新 た な 描像 の 例 と して H （，PG 電極 E

に 吸 着 し左鉄（III）プ ロ トポ ル フ ィ リ ン （Fe−PP）の O，l

MNa2B407 水溶液中 に お け る sTM 像を Fig．1 と Fig、2

と に 示 す
11 〕．STM 像 の 測 定 に は Di鈩tal　Instruments 製

の Nanoscope 　E を用 い ，探針 と し て は タ ン グ ス テ ン ワ

イ ヤー
（0．8ml ロ φ） を電 解楙摩 し，ネー

ル コ ートに よる

絶縁処理を施 して 測 定 に 供 し た．Fig，1 は 1．O　X　lO
−6M

の Fe −PP を含 む 電解 質水溶液 に HOPG 電極 を浸 漬後，

電解質水溶液 で 十分 に リ ン ス し，Fe−PP が 存在 し ない 溶

液中で 観察し た もの で あ る．そ の 結果 ， Fe−PP が
一

次 元

的 に 配列 した鎖状構造 だ けが観察 され，単分散 した Fe−

PP 分 子 は 観察 さ れ な か っ た ．拡 大観 察 で は 下 地 の

HOPG の 炭素 原 予の 像 も明 りょ うに 確認 で き る こ と か

ら，Fig．1 で 観察 さ れ て い る もの は HOPG に接触 した

Fe −pp 層 で あ る こ とが 分 か る．鎖状構造 の 高 さは，図 中

の 3 本 の うち ， 中 央 に あ る や や 高 く現 れ る も の に つ い

て 約 O．3nm ， 両側 の 2 本 に つ い て約 0．lt5　nm で あ り，

中央部分 が 二 分子層，両側 の 2 本 が 単分子層 の 高 さ に

相当す る．一
般 に 鉄 （llD を 申心 金 属 と し た ボ ル フ ィ リ

ン 類 は，ポ ル フ ィ リ ン 環が向 き合 っ た 止hce　to　faceの 凝

集体を作る こ とが 知 られ て お り，中央部分 は二 量 体構造

をとっ て い る もの と考え られ る．一一
方，鎖状構造 は ポ ル

フ イ リ ン環 が HOPG 基仮表面 に対 して
’
ド行に 吸着 して

一
次 元 配列 を して お り， 環どうしの 重 な りは な い ．この

よ うな鎖状構造 を形成す る 分子間相互 作用 につ い て は 現

段階 で は まだ 不 明 で あ る ．Fig．2 は 1，0 × Io
−4M

の Fe−

PP を含 む 電解質水溶液に HOPG 電極を浸漬 して Fig．1

の 場合 と同様な 処理 を施 して 得 た STM 像で ，段差構 造

の 存 在 が 観察 さ れ る．HQPG の 単 原 子 ス テ ッ プ は O．S4

nm で あ る の に 対 し ， 図 中 の A −B 面 と B −C 面 の 段差 は

約 0，IS　 nTn で あ る こ と か ら，観 測 され た 段 差構造 は

HOPG の 原 子 ス テ ッ プ で は な く，Fe−PP の 多層構造 に よ
’

る もの と考 え られ る ．A 面 及 び B 面 を拡大観察 す る と

規則 E しい 配列 をと っ て い る こ とが分か り，そ の 格 了定

数は Fe−PP の 分 苧 サ イ ズに ほ ぼ等しい もの で あ っ た．こ

の 結果 は，HOPG 基板上 で の Fe．PP の 被覆率 が 1 をは

る か に F．b；る こ と を示すもの で あ る が
， 酸化還元 に 伴 う

霓 荷 量 か ら 見 積 も ら れ る 表 面被覆率 は 約 1．2 で あ り，

Fc−PP は HOPG で 多層構造 を形成す る もの の 2 層 目 以

N 工工
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降 の Fe−PP は HOPG 電極 との 電子移動反応 に 寄与し な

い こ とが示唆 され る．

　上 記の 固液界 面 に お け る吸 着 分 子 の 観 測 結 果 は，吸着

平衡や酸化還元反応 に 関与する分子の 状態を ミ ク ロ に 考

察す る F．で 有用 に な る もの と思われ る．

3　共鳴第二 高調波発生分光法の 開発 と応用

　固液界面吸着分了につ い て は STM や AFM に よ り吸

着状態 を 直接観察 で きる よ うに な っ た．と は い え，恒常

的に 分子像 の 観察が 可能 と い う状 況 で は な く，ま た測定

原理面 か ら原子 レベ ル で平滑な 固体基板、Eの 吸着分子 に

そ の 適用 が 隈定され る こ とに な る．吸着分子 の 反応性 や

動 的 過 程 を解析 す る上 で は，界面吸着分子 の 分光学的情

報取得が 不可 欠 で あ る．しか し，均
一

系を前提 と した 既

存 の 分光法で は，バ ル ク溶液相 に存在す る化学種 に よ る

妨害 を排除 し て ，界面吸着分子種を 選 択 的 に 分離計測す

る こ とは ほ とん ど不可能 で あ る．界面 に形 成 され る 非常

に薄 い 分子層 を直接的 に評価す る に は ， 界面 の み に 依存

した 物 理 現象を測定原 理 と した 新 しい 分光法 の 効果的な

利用 が 必 要不 可 欠 で あ る．

　 界 面選択的な 分光分析 手法として，界面の ように 反転

対称を持たない 系 に特有な非線形効果 の 利用が 考 え られ

る ．非線 形効 果 の 中 で 第二 高調波発 生 （SHG ） と は ，

入射光 （基本波） の 倍 の 振動数 の 光 （第二 高調波）が界

面 か ら放出 され る 現象で あ る ．レーザ ー発 明の 翌 年，

1961 年 に は こ の 現象 が 発 見 さ れ て お り ， 物 質 に周 波 数

ω の 強い レーザ ー光を 照射す る と その 振動電場 に よ り，

周波数 2ω の 振動分極 が 誘起 さ れ る．均
一

な溶液な ど反

転対称 中心 を有す る 物質中 で ，こ の 分極 ベ ク トル は相殺

さ れ て し まうが ， 反転対称性 の 破 れ た物質表界面 個 気，

岡液，気液，液液） で は 有効 とな る．こ の 有効 な周波数

2ω の 振動分極 は ，周波数 2ω の 振動電場，つ ま り周波

数 2ω の コ ヒ
ーレン トな 指向性 を有 す る光 を発 す る．こ

れ が SHG で あ る．し た が っ て ，バ ル ク相の 影響 を受 け

ずに 表界面か らの 情報 を得 る こ とが可能 となる．

　SHG の 界面現 象 の 解析へ の 応用
1既 16〕

は ，近年 に な っ

て 注目 され 多 くの 研究が 進 め られ て い る．石英基板 上 に

キ ャ ス ト し た 色 素 な ど，固気界 面吸着分子 の 配 向 評

価
17）
一’

！1｝
を は じ め，液液界両 吸着分子 に つ い て も吸着分

子 の 配 向解析
22 ｝
「一’3’1）

へ 応 用 さ れ て き て い る．しか し
， 現

在まで の と こ ろ ，SHG 研究 の 多 くは，単
一

波長 を基 本

波 と して 測定 が 行 わ れ，配向解析あ るい は物質吸着量 の

指 標 と して 利 用 さ れ い る．一
方 ， 入 射 基 本 波 の 波 長 が 界

面 に お け る 化学種 の 電子遷移 に 共鳴す る 場合 に SHG 強

度 は飛躍的 に増大す る こ とが 知 られ て お り，新規分光法

Fig．3　Schematic 　diagra皿 of 　the 　SHG 　measure −

ment 　system

P ： polarizer；F ： Fresnel　rhomb ；PMT ： photomulti−

plier　tube ； MC ： monochromator ； OPG ： optical

parame匸ric　generator；PG ： pers｛｝nal 　computer

へ の 可能性 を潜在的 に秘 め て い る．

　 基 本 波 の 波 長 を 走 査 しな が ら SHG を測 定す る こ とで

吸着種 の 表面密度や 配向性 ， 電子状態 に 関す る 情報 を得

る こ とが可能 とな る．こ の SHG ス ペ ク トル は，い わ ば

界 面吸着分 子 に 対す る 吸収 ス ペ ク ト ル に 対 応 で き る ．

SHG の 入射基本波波長依存性，す な わ ち SHG ス ペ ク ト

ル の 界面化学種状態分析 へ の 応用 に つ い て，固気界面や

気液界面 に お け る 吸 着色 素分子 の 状 態解析
s5 ）
’”45 〕

が 報告

され て きて い る が，ま だ ス ペ ク トル 解析 可 能 な 分 光法 と

い う状 態 に は 至 っ て い な い ．また，液液界面 につ い て は ，

溶液相の 屈折率分散の 影響 に よ り測定が 煩雑 となる ため

未着 手の 状 況 に あ る．そ こ で ，溶液相の 屈折率分散 に よ

っ て SH 光 の 進行方向が 変化す る と い う計測光学系上 の

問題点に対 して ，基本波 の 波長掃引 と連動 した補正 光学

系 を組 む こ とで 解決 を 図 り，液液，固液界面吸着分 子 の

解析 を行 っ た．

　3・1 測定装置

　構成試作 し た SHG ス ペ ク ト ル 測定 シ ス テ ム は ，　 Fig．

3 に示す よ うに 光源部，試料部及 び検出 部 で構成 され て

い る
46 〕．光 源 部 で は ，Q ス イ ッ チ モ ード ロ ッ ク Nd ：

YAG レ
ー

ザ
ー

（パ ル ス 幅 ： 30　ps，繰 り返 し ： 10Hz ，

EXPLA 　PL2143B ） の 第 三 高 調 波 （355　nm ，101可 ） を

LBO 結晶を用 い た 光 パ ラ メ ト リ ッ ク 発生器 （OPG ，

N 工工
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（a

（b）

ω

2ω

ne

ω

Water

Fig．4　0ptical　configurations 　for　SHG 　measurc ・

meuts 　 at （z ）Iiquld／liquid　 arld 　（b ） solid ／liquid
interfaces

EXPLA 　401VIR ）に導入 し ， 波 長範囲 el20 　nm か ら 680

nm に わ た る レ ーザー光 を発生 させ 基本波 と し て 用 い

た．基本波 の 偏光 は フ レ ネル ・ロ ム を用い て 制御 し ，
カ

ラ ーフ ィ ル タ
ー

に よ っ て 装置 か ら発 生 した第 二 高調波成

分 を除去 した 後 に界面 に照射 した．基本波 は界面 に 対し

て 全 反射条件を満足す る 入射角 66 ．4°で 人射した．界面

で の エ ネ ル ギー
密度 は お よ そ 0．6 呵 cm

−
2
で あ る．界面

か ら発 生 した SH 光 は 2 台の 自動制御回転ス テージ を 用

い て 屈 折率 に よ る波 長 分散 の 効 果 を補正 し，分光器 に 導

入 した．分光器 前 に は可 視光 カ ッ トフ ィ ル ター及 び偏光

子 を設置し ， 基本波成分 を除去 した 後 に ， SH 光 の 偏光

成分 を任意 に 選択 した．

　SH 光 は 光電 子 増倍管 （浜松 ホ トニ ク ス ： R928 ） を 用

い て 検出 し，デ ジ タ ル オ シ ロ ス コ
ー

プ （Tektrenix） を

用 い て 積算 した．入剔光 を試料 直前 で 分岐 す る こ とで 基

本波強度の 測 定も同 時 に 行 っ た．得られ た SHG 強 度は

基 本波強度 の 二 乗で 除 し ， 基本波 強 度の 変化 に対す る 補

if一を行 っ た．なお ， 固 液界面 ， 液液界面 に対 して Fig．4

に示す光学配置で 測定を行 っ た．

　3・2 第二 高調波 と界面張力の対応

　 SHG は 吸着分子 の 電子状態 や 配向性，密度 に 関す る

情報 を 与 え る た め ，界面 に お け る 吸着平衡 や 吸 着構造な

どを解析 す る 上 で 有 用 で あ る．一方 ，界 面 張力測 定 な ど

の 熱力学的手法も液液界面 に お け る吸 着平衡 の 解析 に 用

い られ て い る．しか し，両手法 に よ り得 られ た結果 を 比

較検討 した 例 は な く，SHG 測 定に よ っ て得ら れ る 吸 着

に 関す る熱力学的 パ ラ メ ータ ーの 妥当性 は 実験 的 に は 証

8．0

6．0

≒
ミ 4 ．o

ピ
2．0

O，e0
，0　　05 　　1．O　　l．5　　2．0　　2．5

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 −4
　　　Concentration　／　10　 M

Fig．5　Conccntration　isothcrm　of 　lauric　acid 　at 　thc

hcptane〈、etcr 　inte血 ce

The 　fundamental 　 beam 　 and 　 SHG 　 signal 　 wcre 　p
polarized．　The 　solid 　line　represents 　a　Langmuir
isotherm　fitted　to　the　plots，　and 　the 　broken　Iine　rep −

resents 　the 　SHG 　illtensity　f土』olll 　the 　heptalle／watcr

interface　in　the　absence （，f　lauric　acid ．

明 さ れ て い な い ．し た が っ て ，第
一

に ，ヘ プ タ ン ／水界

面 に お ける 吸 着平衡 の 解析 を 界面張力 と SHG の 両者 の

測定 か ら行 い
， 解析 結果 の 対応 関係 に つ い て 検討 し

た．更 に ，SHG の 偏光依存性 か ら吸着分子 の 配 向性 に

つ い て も検討 した．

　1及着分子と して は ラ ウ リ ン 酸 を用 い た．有機相と して

ヘ プ タ ン ，水相 と し て 0．lMNaOH ラ ウ リ ン 酸水溶液

を 用 い た ．ラ ウ リ ン 酸水 溶液 の 濃度 は 1．ox10
− 6〜

1．0 × 10
’SM

に 調製 した．界面張力 の 測定 は動的滴容

法
47＞dS）

に よ り行 っ た．　 SHG の 測定 で は Nd3
＋

： YAG レ
ー

ザー
の 第二 高調 波 を入射基 本 波 と して 用 い た．Fig．5 に

示 さ れ る SHG 強 度 に基 づ く吸着等温線は Langnluir 型

で あ り ， 解析 に よ っ て 得 られた吸着定数は 6．1 ± O．5 ×

10
伍
M
−1

で あ っ た．こ れ に対 し，界面張力測定 の 解析か

ら得 ら れ た 吸 着定数 は 7．1 ± ユ．5xtoaM
− i

で あ り，両

者は誤差 の 範囲内で 良く
一致 し た．こ の 結果か ら SHG

測定 に よ っ て 得 られ る熱力学的パ ラ メ
ー

ターが妥当で あ

る こ とを 実験 的 に 初め て 証 明 した．更 に こ の 結果 は，界

面 張力 測 定 が SHG 測 定 と同 様 に 界 面 吸 着 層 の み に 感 度

を有す る こ と を示 し て い る．また，SHG の 偏光依存性

か ら吸着 ラ ウ リ ン酸 の 配向性 に つ い て 検討 した 結果，ラ

ウ リ ン 酸 の 配 向性 は 界面 吸 着量 （過剰量） に よ らず
一

定

で あ る こ と が 明 ら か と な っ た
49 〕．
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　3・3　修飾石 英／水界 面 吸 着 ロ ーダミン B の 構造解析

　疎水化処理 した 石英表面 と水 の 界面 は 分離 ・濃縮 の 場

と して ，あ る い は 液液界面や生 体膜，イ オ ン 交換膜 な ど

の モ デ ル 系 と して ，ま た触媒 反 応 の 場 と して 用 い られ て

い る．こ の よ うな 修飾石英〆水界面 に お ける 溶質分子 の

吸着挙動 や 反 応性 を明 らか に す る こ とは重要な課題 で あ

る．そ こ で ， 疎水化処 理 し た石 英 表面 と水 の 界面 に お け

る ロ ーダ ミ ン B （RhB ） の 吸着挙動及 び 吸着構造 に つ い

て ，SHG 分光法 を用 い て 検討 した
50）．

　石英基板 の 疎水処理 は，溶融石英プ リズ ム 表面 に トリ

メ チ ル ク ロ ロ シ ラ ン （TMS ） を化学吸着 させ る こ と で

行 っ た．TMS の 修飾操作 は 以 下 の 手順 で 行 っ た．シ IJ

力 基板を熱濃硝酸中で 30 分 間煮沸 して 表面吸着有機物

を 除 去 した 後 に，0．1　M 　NaOH 溶液 に ユ分 間 浸 漬 して 表

面 エ ッ チ ン グ を行 っ た．脱 イ オ ン 水で 洗浄後 ， 500℃ の

オ
ー

ブ ン 中で 12 時間乾燥 して 残留有機物 の 除去 を行 っ

た．洗浄後 め基板 は 直ちに 400ml 乾燥 トル エ ン ，40 　ml

TMS の 溶液中で 16時間還流 した．その 後，乾燥 トル エ

ン，ア セ ト ン に よ っ て 基板 を 各 15 分間超音波洗浄 し，

最終的 に ア セ ト ン で 洗浄 し た．以 上 の 操作 で 作製 し た

TMS 修飾石英基板 は 80℃ の オ
ーブ ン 中で 2 時間乾燥

し，そ の 後 の 測 定 に用 い た．RhB 水溶液の 濃度 を 1．0 ×

10Lfi〜1．0 × 10
一

斗

M の 範 囲 で 調製 し，0．19　M 　NaCl に よ

りイ オ ン 強度 を
一

定 とし て 0，01MHGI に よ りpH を 2．0

とした．

　SHG ス ペ ク トル の 溶液濃度依存性 の 結果 を Fig．6 に

示す．用 い た 測定条件下 で は 修飾石英／水 界面か ら の

SHG は観測 され なか っ た．した が っ て ，　 SHG ス ペ ク 1・

ル は 吸着 RhB に出来す る も の と考え られ る．

　Fig．6（a ） に 示 す よ うに ，
バ ル ク 溶 液 濃 度 が 1．0 ×

10
−5M

以 leで は 564　nm 付近 に ピーク が観測 さ れ た ．

こ の 値 はバ ル ク溶液中 に おけ る RhB 単量体 の 共鳴波長

は 557nm に 比 べ て 若十 長波 長 シ フ トして い る が ， ポ リ

メ チ ル メ タ ク リ レ
ー

ト （PMMA ，
563　nm ） や グ リ セ ロ

ール （562　nm ） とい っ た低極性媒質中 に お け る極大波

EEに 良 く対応 し て い る．　 RhB は疎水化処 理 した 石英 と

水 の 界 面 に 吸 着 し て い るた め，吸 着 分 子 はバ ル ク水 中 よ

りも低極性 で の 環境 に あ る と考え られ る．した が っ て ，

564nm に 観測され た SHG ス ペ ク トル の ピーク は ， 界

面 に 吸 着 し た RhB 単量 体 に 出 来す る こ と が 示 さ れ た ．

また
，

Fig．6（a ）で は ，
ス ペ ク トル 形 状 に 変 化 が な く強

度の みが単調増加 して い る こ とから，こ の 濃度領域 に お

い て 吸蒲量 は 増加す る もの の ，会合体 を形成する ほ どの

吸着分子 間 の 相互 作 用 は 小 さ い と言 え る．

　
一

方，溶液濃度 が 1．o × 10
−5M

以 上 で は
，
　 Fig．6 （h ）

2
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Fig，6　Concentration　dcpendcnce 　of 　SHG 　spcctra

of 　rhedamine 　B 己dsorbed 　at 　the 　hYdrophobizcd −

si 王ica／watcr 　inctcrf…tce

Gollcentratioll： △
，
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−6M

；へ 5．0 × 10
−6M

；

× ，LO × 10
−5M

；口，1．0 × 10
一4M

；○，5．Oxl  
』凵4M

；

●，1．O　x 置0
−tt

　M ．　A1王spectra 　were 　obtained 　with 　s−

in／p−out 　polarization　conditi （⊃n ．

に示 す よ うに ， 590・n ・n 付 近 に 新 た な ピーク が 現 れ ，こ

の ピーク強度の 増大 に伴 っ て ， 単量体を示す ピーク が 減

少す る．固体衷面吸着 RhB 分子 に つ い て は，被覆率 の

増加 に 伴う会合体 の 形成 に よ り，吸収 や 蛍光 ス ペ ク トル

が 長 波 長 シ フ トす る こ とが 知 られ て い る ．した が っ て ，

Fig．6（b ）の ス ペ ク トル変化 ｝s，吸着量 の 増加 に伴 う会

合体形成過程を示 し て い る と考え られ る．ま た，励起子

分裂 理 論 に よ っ て SHG ス ペ ク トル を解 釈 す る と ，590

nm 付 近 に お け る ピ ーク か ら，遷移双極子 が ある 傾 きを

もっ て 平行 に 配置 した in−plane 型 の 会合体構造が 示 さ

れ る ．RhB の SoSi 　ms移 は キサ ン テ ン 環 の 長軸方向 に あ

る こ と か ら，TMs 修飾石英／水界 面 に お い て RhB は キ

サ ン テ ン 環をそ ろ えて 吸着して い る こ とが 示唆 さ れ る．
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Fig．7　Adsorption　isotherms　of 　rhodamine 　B　at 　the

hydrophobi ∠ed −silica ／water 　ineしe 血 ce

Input　wavelength 　is　563　nm （●） and 　590　nm （○ 〉．
III丘guI℃ 　（a ），　the 　both　data　arc 　Il〔｝rma ユized　t（，　thc

illtellsitY　at 　1．0 × 10
−6Mof

［he　bulk　concentratioIL
The 　solid 　lines　are 　Langmuir 　fits　to　the　SHG 　data．

以上の SHG ス ペ ク トル 測定結果 をまと め る と，低吸着

量 で は RhB 単量 体 が 存在 し，吸着 量 の 増加 に伴 っ て in−

plane型 の 会 合体が 形 成 す る こ とが 示 さ れ た．

　次 に，会合体形成過程 を検討す る た め に 吸着等温線 の

解析 を行 っ た．解析 に は ， 単量体 の 極大波長近傍 の S68

nm ，及 び in−plane 型 会合体 の 極大波長 ．590　nm の SHG

信 号 を用 い た，吸 着 分 子 の 電 子 状 態 及 び配 向 性 に変 化 が

な け れ ば SHG 強度 の 平方棋 は 吸着量 に比例す る ．バ ル

ク 溶液濃度が 5，0x ⊥0
−GM

以
．
ドで は，　 Fig．7（a ） に示す

よ うに Langmuir 型 の 単分子 吸 着挙動 を 示す こ とが 分 か

っ た．ま た，こ の 濃度領 域 に お い て 吸 着 RhB の 配 向性

は
一

定 で あ る こ とが SHG の 入射偏光依存性 の 実験 に よ

り確認 さ れ た．

　溶液濃度 が 5．0 × 10
−6M

以 上 に お い て ，吸着等温線

は Langmuir 型 吸着か ら大 きくず れ は じ め ，　 Fig．7（b）

に示 す ように挙動が 入射波長 に よ っ て 大 きく異な る ．最

も特徴的 な こ と は，590　nm に お け る SHG 強度が 564

nm の そ れ に比較 して 急激 に 増大 し，溶液濃度 の 増大 と

と もに 単調増加 し て い る こ とで あ る．590nm の ピ ーク

はは in−p且a ・1e 会合体 に対応する こ とか ら ， 吸着量 の 増

大 に 伴 い in−plane 型会合体 が 形成 し始 め る こ とが 示 さ

れ た．

　以上 の よ うに，SHG ス ベ ク トル 測定 に よ っ て 疎水化

処 理 した 石英／水界面 におけ る RhB 会合体 の 形成過程が

明 らか と な っ た．今回 明 らか と な っ た 結果 で 最 も特徴的

な こ と は，水溶液中 にお い て 存在す るサ ン ドイ ッ チ 型二

量体を示す明確な ピーク が観測 さ れ な か っ た こ と で あ

る．水溶液中に お い て RhB は サ ン ドイ ッ チ 型二 量体 と

平衡状態 に あ り， 溶液濃度 が 1．0 × 1  
一’SM

で は 二 量 体

の モ ル 分率は 0．56 で あ る．しか し ， RhB 分子 は TMS

修飾石英／水界面で は 1蜘 plane 型 の 会合体 が 優勢 的に 形

成 され る と考 え られ る．

　上 記 の 分光学的デ
ー

タ に 基 づ く界面吸着種 の 解析 を熱

力学的パ ラ メーター，すなわ ち，サ ン ドイ ッ チ 型 二 量体

の 解 離 の 自由 エ ネ ル ギ ー変 化 ，及 び RhB の 界面 に対す

る吸着 の 自由エ ネ ル ギー変 化 を比 較 した．吸着等温 線の

Langlnuir 式 に 基 づ く解析 か ら，疎水化処理 した 石 英／

水界面 に 対す る RhB 単量体 の 吸着定数 は 1．8　x　106　M
’1

と 算 出 さ れ ，こ の 値 か ら吸着 自虍エ ネ ル ギ ー変化 は

一11kcal　mo1
−
1
と見積 もる こ とが で きる ．こ れ に 対 し

て ，水溶液中 にお ける サ ン ドイ ッ チ 型 二 量体 の 解離自由

エ ネ ル ギ ー変 化 は 一4．2kca11nor1 と報告 さ れ て い る．

両者 の 値を比 べ る と，界面に い っ た ん 吸着 した RhB が

サ ン ドイ ッ チ 型の 会合体 を形成す る こ とは，エ ネル ギー

的 に不 利 で あ る こ とが 分 か る．し たが っ て ， 大 き な 配 向

変化 を伴 うサ ン ドイ ッ チ 型会合体 は界面 にお い て 形成 さ

れ に くい と考え ら れ る．こ の 熱力学的考察 は，in−plane
会合体形 成 や 二 量 体 の 脱溶媒和 とい っ た 過程 を考慮 しな

い 近 似的 な もの で あ る．しか し，サ ン ドイ ッ チ型 二 量 体

の 解離 自由 エ ネル ギ ーの 符号 が マ イ ナ ス で あ る こ と か

ら，界面 に お い て サ ン ドイ ッ チ構造 は不安定 で あ る と考

え られ る．

　3・4　液液界面 に 吸着色素 の 会合状態

　ヘ プ タ ン ／水界而 に 吸着 したキ サ ン テ ン 系色 素，RhB

と ロ ーダ ミ ン 110 （RhllO ） の 界 面 吸 着 にお け る会 合 挙

動を，前節 で 述べ た TMS 修飾石英基板表面に おけ る 会

合挙動 と対 比 し て 検討 した
：’］）．TMS 修飾石 英 基 板 に つ

い て は，水滴 を用 い た接触角測定で 78Dの 接触角 を与 え
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Fig ．9　Adsorption 　isotherms 　 of 　RhB （● ） and

Rhl10 （○ ）t［〕 the　heptane／Mrdter 　inte【face 丘tted　bア

aLangmuir 　model

The 　SH 　intenslties、、・ere 　normalizcd 　to　a 　maXimum

value 　obtained 　by　the　theoretica ／fitting・

Fig．8　 SHG 　spectla 　of 　RhB 　at （a ）the 　haptane ／

watcr 　interface　and （b）the 　TMS 　modified −silic 跳 ／
water 　interface 　for　various 　c （⊃ncentrations 　of 　RhB ，n

the 　bulk　water 　phuse
（1a）1．OxlO

−7M
，（2a）i．OxlO

−4M

，（3a）1．OxlO
−3

M
， （1b）5．0 × 10

”6
　M ， （2b）1，0 × 10

一
壬 M

， （3b）1．0 ×

1。
−sM

．　 Th ・ ・p ・・t・a 　w … 。bt・in・d　u ・ing　s−P・ lar−

ized　funda皿 ental 　and 　p−polarized　SHG 　output ．

る 基板 を lMHGI 水溶 液 に浸漬 し ， 超音波 照 射 に よ り

TMS 修飾量 の 少ない もの （接触角 5r ）を調製 した．

　ヘ プ タ ン ／水界面 に お け る SHG ス ペ ク トル 測定 を，
バ

ル ク 溶液相 の RhB 濃度が LO　x 　10
−7〜 1．0乂 10

”SM
で

あ る 場合 に つ い て 行 っ た．そ の 結果を Fig ．8 の 左側 に

示す．濃度 が 1．Ox10
−7

か ら 1．ox10
’SM

に 増大す る

と SHG ス ペ ク トル の ピ ーク 最大波長が 575 　nm か ら

592nm へ と レ ッ ドシ フ トす る．こ れ は，前節 の 疎水化

処理 し た 石 英基板 に お け る 色素 の 吸 着 挙 動 と対 応 し ，

in−plane型 の 会合体 の 形成 を示唆す る．一
方 ， 疎水性 を

低下 させ た TMs 修飾石英基板を濃度 の 異 なる RhB 水溶

液 と接触させ る と，Fig．8 の 右側 の 図 に 示す よ うに ，溶

液濃度 が 5．0 × 10
−
9M と低 い 場合 に は 56J「　nm に ピ ーク

が 観測 さ れ，こ れ は 単量体 の 吸収 に対応 で き る．1．0　×

10
−4M

と 濃度が 高 くな る と 578　nm に レ ッ ドシ フ トし

たピークが 現 れ，in．plane 型 の 会合体の 存在が 示唆され

る ．更 に 濃 度が 高 くな っ て 1．0 × IO
一

ヨ

M に な る と 578

nm の ピ ーク 強度 が 低下 して 513hm に ピー
ク が観測 さ

れ る．こ の ピーク は サ ン ドイ ッ チ 型 二 量 体 に 対応 す る．

　液 液 界 面 に お け る SHG ス ペ ク トル の 強 度 を 基 に，

RhB と Rhllo と に つ い て 吸着等温 線を測 定す る と Fig．

9 の 結果 が 得 られ ， Langmuir 型吸着 と して 解析 可 能 で

あ っ た ．吸着定数 は ，RhB に 対 し て 4．4 × 101i　M
−1

，

Rh1 】O に対 して 4．9　x 　lO6　M
−1

となり， RhB の N （Et）2 置

換基 の 疎水性を反映 して RhB の 吸着定数が大 きい もの

と考え ら れ る．RhB と RhllO の 分子構造 の 差異を考慮

す る と，キ サ ン テ ン 環部分 を界面吸着部位 と みなし得

る．

　 こ れ らの 結果 は，液液界面 の 疎水性に よ っ て 会合構造

が 支配 さ れ る こ とを示唆 して お り，疎水性が 強 い 場合 に

は iル plane 型 の ， 弱い 場合 に は サ ン ドイ ッ チ 型 の 会合

体が形成され ， Fig．　 lo の ような界面吸着様式 をとる も

の と考えられ る．

4　時間分解全反射蛍光分光法

　全 反 射 蛍 光 法 で は，高屈 折率溶媒 （有機相）側 か ら全

反射条件で励起光を界面 に 入射し，低屈折率溶媒 （水相）

側 に し み 出すエ バ ネ ッ セ ン ト光 で 界面領域 を光励起す

る ．こ の エ バ ネ ッ セ ン ト光 の しみ 込 み深 さ は実 験 条 件 に

よ っ て 異なる が，用 い る 光 の 波長 か ら数分の
一

の 波長程

度，つ ま り 100nm 穉度以 上 もあ り，真 の 意味 で 界面選

択的とは言 えない ．また ， 有機相 に蛍光物質が 存在す る

場合 ，そ の 蛍光 が 界面蛍光 と と もに 測定 され て し ま う．

した が っ て，巧妙 な系 の 選択 と高度 な測定技術が要求さ

れ る．しか し ， 励起光源 と し て極短パ ル ス レ
ーザーを利

用すれ ば，分子 の 動的性質や 反応過程 を，高 い 時間 分解
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（a ）

蕪飜

water

（b）

water

髪・

Fig．10　Schematic　illustration　of 　the 　rhodamine 　dyes　at 　tlユe　interfaces

（a ）the　 111−plune　associate 　aL 　Lhe 　haptane／water 　interface，（b） the 　sand −

wich 　dimer　at　the　TMS 　modified 唱 ilicaハseter 　mterfaue

FR 　　 L　 　 P

Fig・　11　　Experimantal　setup 　for　th｛… ‘jme イ esolvcd

TIR 　fiuorescentspectroscoPy

M ： mirror ；LIens ；FR ： Fresnel　rhornb ；P ： polar
−

1zer

能で 追跡す る こ とが 可能 と なる 特徴 が あ る．更 に，バ ル

ク 溶液中 の 結果 と比 較す る こ とで ，液液界面 の 特 異性 を

検 討す る こ とが 容易 とな る．以 下，こ の 時 間分 解 全 反 射

蛍光分光法 の 長所を生か し ， 液液界面の 特異性 を検討 し

た結果 を紹介す る．

　4・1 測定系

　本研究 で用 い た 時間分解全反射蛍光測定 シ ス テ ム の 概

略図 を Fig．11 に 示す．モ
ー

ドロ ッ ク
’
ri ： サ フ ァ イア レ

ーザ ー （Spectia−Physics製 ，　 Tsunami ） の 第 二 高 調 波

（S80　nm ， 200　fs，4MHz ，
　 s 偏光） を励起光 と し ，

ヘ プ

タ ン相側 か ら全反射条件で 界面 に入射 した．界 面へ の 人

射角度 は 75
“
と した．界面 か ら発 す る 蛍 光 を レ ン ズ及 び

ミラ
ー

で 分 光 器 の 人 射 ス リ ッ トに導 き ，
ス ト リーク ス コ

」 プカ メ ラ （浜松 ホ トニ ク ス
， C4SS4一 1） で 測定 した．

055005054

コ
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Fig・12　 Fluorescence　spectiaef 　ANS

600

（a ）in　hept且 ne 　solution ，（b）at　heptan 〔］／“nter 　inter一

face
， （C）　in　aqueous 　solution

な お，試 料部 は Fig．4（a ） と同 様 で あ る．

4 ・2　液液界面の 極性

　液液界 襾 の 極性 につ い て 検討 した 結果 に つ い て 述 べ

る
52 ♪．Fig，12 に ヘ プ タ ン ／水界 面 に 吸着 し た 1一ア ニ リ ノ

ナ フ タ レ ンー8．ス ル ホ ン酸 （ANS ） の 全反射蛍光 ス ペ ク ト

ル を，両バ ル ク溶液 中 の 蛍 光 ス ペ ク トル とと もに示 す．

界 面 吸 着 した ANS 蛍 光極大 波長は 両 バ ル ク 溶液 の 巾間

に位置 して い る ．ANS の 蛍光極大波長 は 溶媒極性 が 高

い ほ ど長波長に シ フ トす る こ とが 知 られ て い る
SS ）．した

が っ て ，ヘ プ タ ン ／水界面 に吸着 し た ANS の 微視的環境

は，ヘ プ タ ン と水 の 中問 の 極性状態 に あ る こ と を示 され

る．こ の 結果は 分子動力学計算 で予測 さ れ た界面相 の 存
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Fig・13　Fluorescence　spectra 　ofACA
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在 を初 め て 実証 した もの で あ る．

　4・3 液液界面吸 着種 の 溶媒和状態

　ヘ プ タ ン ／水界面 に おけ る 9一ア ン トラ セ ン カ ル ボ ン 酸

（A （
’
A ）蛍光 ダ イ ナ ミ ッ ク ス を時間分解全反射蛍光法 に

よ っ て 測定 し，液液界面 に おける 酸解離及 び それ に 伴 う

溶媒和状態 の 変化 につ い て 検討 した
fi4｝．1 × 10

−
4
　M 　AGA

水溶液を水相 と し，ヘ プ タ ン を油相 と して ，A （A 水溶

液 ／ヘ プ タ ン 界 面 に お け る 蛍 光 の 時 間分 解 ス ペ ク トル を

測定 した．Fig．13 に 光励起後  ．3　ns か ら 8　ns まで積分

した 界面蛍光 の ス ペ ク トル を，ACA 水溶液及 び ACA の

ヘ プ タ ン溶液 の ス ペ タ トル と と もに示 す．界 面 の 蛍光ス

ペ ク トル は両 バ ル ク 溶液 の ス ペ ク トル と は 異 な っ て い

る，界面蛍光 の 時問分解 ス ペ ク トル を詳細に解析 した と

こ ろ ，振動構造 を持 っ た蛍光 （極大波長 415nm ＞が約

400ps 及 び 1．3　ns 程度 の 時定数 で 減衰 し，5　ns に は 460

n 皿 に極大波長 を 有す る ブ ロ
ードな発光が 顕著 に な る こ

と が 分 か っ た．振動構造 を有す る 蛍 光 ス ペ ク トル は プ ロ

トン が解離 した ACA ， 長 波長側 の ブ ロ ードな 蛍光 は非

極性溶媒中の 酸型 の AGA に特有 で あ る こ とが 知 られ て

い る．本実験 に おい て A （A は 水溶液中 で 解離 して お り，

水相 に 酸型 は ほ とん ど存在 し な い ．ま た，こ の 系 に お け

る ヘ プ タ ン 相へ の ACA σ）分配 比 は 10
−．
4
以 下 で あ り，観

測 さ れ た 蛍光が ヘ プ タ ン 相 に分 配 した もの に よ る とは 考

えに くい ．した が っ て ，光励起直後 に 観測 され る 蛍光 は，

界 面 及 び バ ル ク ACA 水 溶 液 相 に 存 在 す る解離型 の AGA

に よ る もの と帰属 さ れ る．一方 ， 光励起後 5　 ns 以 降 に

確認 で きる ブ ロ
ー

ドな蛍光 は，界面 に おい て ヘ プタ ン で

溶媒和 され た 酸 型 の AGA に よ る も の と推定 さ れ る．以

Fig．14　Time −reselvecl 　TIR 　tluorescence 　spectra 　of

2−AS 　at　the　heptan／water 　interfa〔c

（a）　
一

〇．1 〜0．211s，（b）O．2〜0．5　ns ，（し）0．5〜1．1ns ，
（d）2．5

〜4．Ons

上 の 結果 は，バ ル ク溶液中 とは 異なる酸解離平衡 が，基

底状態 あ る い は励起状態 を介 して 界面 で 成 り立 つ こ と を

示 唆 して い る．

　ま た ， 光誘起分子内電荷移動 （CT ）を示す ペ ン ダ ン

ト型界面活性蛍光分子 η
一（9−anthroyl   Sr）stearic 　acid （n −

SS ： n ＝＝　2， 9，ユ2） を液液界 面 に 吸 着 させ ，そ の 蛍光挙

動 を検討 した
55｝．有機相 と して 1xle

−SMn
．AS の ヘ プ

タ ン 溶液，水相 と して 2 × 10
−2M

リ ン 酸緩衝液 （pH　7）

を 調製 した．2AS の 界面蛍光時間分解 ス ペ ク トル を Fig．

14 に 示す，一
〔〕．1〜0．‘2　ns の 時聞領域 で 観測 され た 460

nm 付 近 の 蛍光極大 は 0．2〜0 ．5　 ng．の 時間領域 で 480 　nm

に 移 動 し，そ の 後顕著な 変 化 は 見 られ なか っ た．9AS 及

び ］2AS で も 同様の ダ イ ナ ミ ッ ク ス トーク ス シ フ トが 観

測 さ れ た．AS の CT 状態形成後 の 蛍光極大波長 は，溶

媒極性 の 増加 に伴 っ て 長波長化す る こ と が知 られて い

る ．こ とか ら
，

こ の ダ イ ナ ミ ッ ク ス トーク ス シ フ トは界

面付近 で の 微視的極 1生あ る い は 誘電率 の 時間変化 を意味

す る．また ，AS の 界 面 蛍光減衰 曲線 は，観測 波長 依存

性 を含 む 二 準位 モ デ ル に 従 っ て 解析 で きる こ とか ら，界

面 吸 着 した AS が GT 状 態 形成 前後 で は 異 な る 溶 媒 和状

態 に緩和 して い る こ とが 明 らか と な っ た．以 上 の 結果 か

ら， CT 状態形成後 に発色団近傍 に お け る水分子 の 存在

量 が 時間 と と も に 増加す る と考 え られ る ．更 に ，AS の
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界面蛍光寿命は 2AS ， 9AS ， 12AS の 順 に 長 くな っ た．

AS の 蛍光 は 水分子 に よ っ て 消光 され る こ とか ら，ア ル

キ ル 鎖長 の 変化 に 伴 う寿命値 の 変化 は
， 界面近傍 に お い

て水 の 濃度勾配が存在する こ と を示唆 して い る，こ れ ら

の 結果，液液界面 で は 界面か らの 距離 に応 じて 溶媒環境

が 異な る こ と，及 び 界面近 傍 に 存在す る 溶質分子 の 励 起

状態緩和前後 にお い て ，溶媒分子が移動す る とい う特異

な溶媒和過程 の 存在が 示 され た，

5　液液界面 反応

　5・18 一キノ リノ ール 誘導体の 錯生成機構

　二 相を激 しく振 り混 ぜ る溶媒抽出 にお い て は，バ ル ク

相の 反 応 に加 え， 著 し く増大 し た 液液界面 で の 反応 が 無

視 で きない ．そ こ で ，長 さの 異 なる ア ル キ ル 鎖 を 持 つ

8一キ ノ リノ
ー

ル 誘導体 を用 い ，動的界面張力測定に よ っ

て ，また電気化学的 イ オ ン 移動測定 と の 組 み 合 わせ に よ

っ て ，液液界面 に お け る錯 生成反応 を解析した．8一キ ノ

リ ノ
ー

ル 誘導体を用 い る 利点と して は，抽出試薬 と して

バ ル ク 溶 液中で の 反 応 挙動 が よ く知 られ て い る こ とや ，

そ れ 自身は界面吸着性を持 たず ， 金属 イ オ ン と錯体 を形

成 して 初 め て 界面 に 吸着す る こ とな どが挙げられる ．解

析 の 結 果 ， 反応機構 が バ ル ク水溶液中 と異な る 様 々 な因

子に支配 され る こ とが明 らか となっ た
5b，う 7冫．

　（1）Zn2
＋

　 水相 に Zn2
＋

，有機相 に キ レ
ート試薬が

共 に 存在す る と き，界面張力は液液界面生 成直後 か ら急

激 に減少 し，約 10秒 で 平衡に達 した （Fig．15，　 a ）．こ

の 経時変化 は キ レ
ート試薬 の 拡散支配 を仮定した理 論式

に よ っ て 良好 に 表すこ とが で きる．また，需気化学測定

で も可逆的 な イ オ ン 移動波が観測 さ れ，解析か ら 1 ： 1

錯体 Zn （C ，Q）
’

の イ オ ン移動で ある こ とが 分か っ た．こ

れ らの 結果 は，液液界面 にお ける 錯生 成速度が非常 に 速

い こ と を示 して い る ．バ ル ク 水溶液申 に お け る 8一キ ノ

リ ノ
ー

ル 類 と Zn2
＋

の 錯生 成反応 は 通常反応支配 で あ る

た め，キ レ
ート試薬の 拡散律速 と な る の は液液界面 反応

の 特徴 で あ る と言 え る．

　（2）Ni2＋
　　ア ル キ ル 鎖が 短 い 配 位 子 　（HC 、Q 等 ，

Fig．15，　b）で は，　 Zn2
一

の 場合 と同様拡散支配で あっ た．

し か し ，ア ル キ ル 鎖 が 長 い HC5Q な ど で は 界面張力 は

指数関数的 に 減 小 し （Fig．15，　 c）， 解析 か ら界 面 で の 錯

生成が律速 で ある こ とが 分かっ た．更 に ， 界面に おけ る

錯 生 成速度定数 尭 に つ い て バ ル ク 中 で は 通常見 られ な い

以 下 の 特徴を見 い だ した．

　（1）k は
，

ア ル キ ル 鎖長 の 増大 と と もに 小 さ くな る

　 （2） k は，同 じ実験条件 に お け るバ ル ク 水溶液中の そ

　　　 れ と比 較 して 約 40 倍大 きい

52

50

 
48

葦
驀 46
ζ

44

42
　 0 10t

／S20

30

F量9・15　 Dyna 皿 ic　intcrfacial　tensioT 〕 at　the 　hep −

ta 【〕e ／Miflter　interfacc

Aqueous 　phase ： ユOmM 　MCI1 （Mt
＋ ＝Ni2

＋

，Zh，
2 ＋

）
and 　70　mM 　NaGl ；Heptane 　phase ：   ．25　mM 　Hq ，Q

　（3） k は，対 陰イオ ン の 影響 を受ける 倶 体的 に は，

　　　k（G104
−
）＞ k（G「 ）｝

　バ ル ク水溶液中における こ れ らの 試薬 と Ni2
＋

と の 反

応速度定数 は ア ル キ ル 鎖長 に よ らず
一定 で あ る

5s ）s9 ｝．よ

っ て ，k が ア ル キ ル 鎖長 に 依存す る の は，界面 におけ る

試薬 の 存在環境が試薬の 疎水性に よ っ て 異な る こ と を示

唆 して い る．また ， kが バ ル ク 巾と比較 し て 大 きい ご と

は ， （1）界面 で は こ れ らの 試薬がキ レ
ー

ト部位 を水相

に 向け て 配向 し て い る こ と，（2）界面の 誘電率 が バ ル

ク水中より低い ために 電荷 の 中和 を含 む 反応が よ り起 こ

りゃ す い こ と，な どに 起因す る と考え られ る．

　5・2 水素結合性 レ セ プ ターを用い た陰イ オン 認識

　水素結合 は 比較 的弱 い 結合 で あ りなが ら （
〜

数十

lcJ／皿 oD ，高い 方向性 を持 ち，核酸 に お ける 相補塩 基対

形成や 酵素
一
基質問相 互 作用な ど生 体 中の 様 々 な分子認

識系 に お い て 重 要 な 役割 を 演 じて い る．こ れ ま で ， 生体

内の 重要な構成成分 の
一

つ で あ る リ ン 酸 イオ ン 等 の 陰 イ

オ ン に 対 し，高 い 認識能 を 示す水素結合 性人 工 レ セ プ タ

ー
が多数合成 され て きた

OO｝．しか し，そ れ ら の ほ ぼ す べ

て は ， 水溶液中 で は 陰 イ オ ン
ー
レ セ プ タ

ー
間の 水素結合

が水分子 に よ る 著 しい 妨害 を受け る た め 機能せ ず，こ れ

ら を用 い た 陰 イ オ ン 認 識 は非 プ ロ トン 性溶媒 中 で 行 わ れ

て い る の が 現 状 で あ る．

　 こ れに 対 し，生体中に おける酵素や イ オ ン 認識 タ ン パ
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Fig．16　 Schematic 　drawing 　of 　sulfate 　ioll　I・ecognition 　via 　hydrogen

bonding　at　the　hepatnefwater　interface

ク 質の 多 くは，疎水性部位 に 囲まれ た ポ ケ ッ ト状空間 を

水素結合に よ る 認識場 と し て利用 して い る．そ こで著者

らは，界面で 特異 的 な 応 答 が期 待 で き る分 子 認 識 試 薬 の

合成
61）6Z＞

と，そ れ らの 組 み合わ せ や シ ク ロ デ キ ス トリ ン

な ど と の 複合体形成 に よ る超分子 シ ス テ ム の 開発
63）64），

及 び 固液 界 面 や 液液界面を新 た な分子認識場 と して 利用

す る 試 み
fi5＞を行 っ て い る ．こ こ で は，こ れ らの うち 液液

界面 の 溶媒極性 を利用 した ホ ス 1一ゲ ス ト間水素結合 に

基づ く陰 イ オ ン 認識 に つ い て 紹介す る．

　 5・2・1 液液界面 に お け るホ ス トーゲ ス ト間 水 素 結 合

液液界面の 分 子 レベ ル で の 構造 に つ い て は，最近 ま で 分

子動力学計算等 に よ る報告例が ある の み で あ っ たが。界

面が 有機相 と水相 の 中間の 極性を有す る 混合領域 で ある

こ とは 実験 的に も証明され た．こ の こ と は，陰イオ ン
ー

レ セ プ ター
間の 水素結合 が 界面 に お い て 効率良 く機能 し

得 る こ と を示唆 し，二 次元性 な ど界而 の 特異性を利用 し

た 分子認 識 場 を 構築 で き る 可 能 性 を示 し て い る ．実 際

に，界面張力測定 に よ っ て ，水素結合部位 と して チ オ 尿

素基 を有す る レセ プ ター
（1，2）が 液液界面 で 陰 イ オ

ン と錯 形 成 す る こ と を見 い だ した．こ れ らの レ セ プ タ
ー

は，単 に 有機相 に 溶解 さ せ た 状態 で は 界面吸着性 を示 さ

ない が，水相 に 陰イ オ ン が存在す る と そ の 吸着性 が 増大

し，界面張力 を著し く減少 さ せ る．すな わ ち ， Fig，16

に示され る よ うに，水素結合 を介 して チオ尿素基 と陰イ

オ ン が錯生成 し ， 液液 界 面 に お い て 効果的なイ オ ン 認識

が 達成 され て い る もの と考えられ る
fisl．

　5・2・2　液液界面における選択的陰イオン 輸送　　生

体膜中 に 存在す る キ ャ リヤ ータ ンパ ク質は，多点水素結

合 に よ っ て 高選択 的 な 陰 イ オ ン 輸 送 を達 成 して い る．こ

れ らの 生体模倣と い う観点だ けで な く， 高感度なセ ン シ

ン グ シス テ ム の 確立 とい う観点 か ら も，イ オ ン 輸送の 人

工 系 で の 構築は 重要 で あ る．こ れ まで 電気化学的イオ ン

移動 が 陽イオ ン に 限定 さ れ て い たの に対 して，ホ ス ト分

子系 の 選択 に よ り，陰イオ ン の イオ ン 促進移動を世界 で

初 め て 実現 し た
66｝．Fig．17 に 陰 イ オ ン と して 硫酸イ オ

ン を用 い た 場合 の イ オ ン 移動 ポー
ラ ロ グ ラ ム を示す．界

面 を挟ん で 電位差 を印加す る と， DCE 相 に イ オ ノ ボ ア

が存在しな い 場合 は SO42
一

の イ オ ン 移動波の み が 観測 さ

れ る が ，
DGE 相 に ホ ス ト 2 が 存在す る と一70  mV 付 近

に 新 た な イ オ ン 移動波 が 現 れ る．こ の こ と は，ホ ス ト 2

が DCE ／水界 面 に お い て SO ，

2
一

と錯形成 し，錯体 （2・

SO ，

2−
） が DGE 相 に 移動す る こ と を示 して い る，
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6　お わ り に

　溶液が 接す る界面は，R然界 に 普遍的に存在し ， か つ

特異的
・
選択 的 な 化学反 応 が 生 じうる場で もあ る。従

来，多 くの 表面 分 析法が 開発 され ，利用 され て きた が ，

そ れ ら の 多 くは超高真空下 で の 表面研究 に 利用 さ れ て い

る の が 現 状 で ある，そ れ らの 方法 は ，
生 体系 を は じめ，

分析化学 が 対象 とす る 多 くの 溶液系 に は 適用 困難 で あ

る ．なお か つ
，

バ ル ク の 影響 を受けず に 界面 の み を 高感

度 に 分析す る 手法 は それ ほ ど多くは な い．液液界面や 固

液界面 に お ける 分子の 反応 挙動に 関 して 現在まで に 多 く

の 研究が な さ れ て きた に もか か わ らず ， そ れ らは 依然各

論的 な もの に と ど ま っ て お り， 新 た な反応場 ， 分子認識

場 の 創製 とい う観点か らは ， 化学 シ ス テ ム の 面 で も計測

シ ス テ ム の 面 で も，まだ 未発達な状況 に あ る．種 々 め分

析手法を用 い た多方向からの ア プ ロ ーチ に よ っ て ，界面

反応 を支配す る 本質的な因子 の 解明 が 初 め て 可 能 とな

る．同時に，それ は基礎学問 として 界面現象に対す る理

解を深 め る こ とに もつ な が り，また 人工 認識系 の 開発 を

は じめ と した 化学セ ン シ ン グ シス テ ム 構築 に対 す る基礎

を与える もの と期待 さ れ る．
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要 旨

　液液界面 や 固液界面 に 吸着 し た 分 子 の 示す特異的 な挙動を解析す るには 界面 に 選択的に 応答す る 分析

手法 が 必 要不可欠 で あ る．そ の よ うな 方法 の 例 と して ，電気化学 STM ，共鳴第二 高調波発 生 分光法，

時 間分解全 反射蛍 光 分 光 法 を用 い た 界面 吸着分 了・の 解析に つ い て 述 べ る．更 に液液界 面 に お け る錯生成

反 応 や 分 子 認識 反 応の 解析 を動的表
．
面 張力 や イ オ ン 移動の 測定 に よ り行い

， 界面 が 分析化学反応 に 対 し

て 特異性 を示す結果 を 述 べ る ．
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